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85. B. Ximenia americana (elliptica) Linn. ( E r n s  t 1867). Fanz. 
Olacineae. 
YG. - . Zea Mays I h n .  ( B r i i n n i c b  1903). Fam. Gmmineae. 
Raiaunculaceae. 
Mitteilungen Bus dem pharmazeutischen Institut der 
Universitat Strassburg. 
Ueber das Verhalten der Alkaloidsalze und anderer 
organischer Substanzen zu den LiSsungsmitteln der 
Perforationsmethode, insbesondere Chloroform, sowie 
fiber Reduktionswirkungen der Alkaloide. 
Von A. S i m m e r .  
( Auszug einer Inaugural-Dissertation, Stranburg 1906.) 
(Eingegangen den 12. XI 1906) 
Die Beobachtung, dall bei der Extraktion in der toxikologischen 
Analyse viele Alkaloide, von denen man annahm, daD sie wegen ihrer  
starken Basizitat ausschlielliich aus der alkalischen Losung iibergingen, 
teilweise schon aus der sauren Lasung von dem Chlorotorm und den 
anderen Losungsmittelu aufgenommen werden, is t  schon ijfters Gegen- 
stand von Untersuchungen gewesen'). Jedoch schien es angebracht, 
diese noch in vielen Ueziehungen zu erweitern. So sollten vor allem 
in dieser Arbeit aufler Anwendung verschiedener Perforationsmittel 
auch die v6llig neutralen Alkaloidsalzlosungen und die sauren Losungen 
mit verschizden starkem Sauregehalt zu den Versuchen herangezogen 
1) So namentlich durch O t t o ,  D r a g e n d o r f f ,  K i p p e n b e r g e r  und 
S 1) r i n g e r ; z. L'teraturangabz 2er Dissertation. 
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werden. Wenn anch viele dieser Falle fiir die Praxis nicht in Frage 
kommen, so scbienen sie doch yon  theoretischen Standpunkte aus 
nicht weniger interessant. I m  Anschlusse an diese Versuche unter- 
snchte ich auch das Verhalten einiger anderer, nicht basischer Korper, 
welche schon aus der sauren L6aung meist vijllig extrahiert werden, 
wie Kantharidin, KousseS'n, Santonin etc., wenn sie in alkalischer 
L6snng vorlagen. 
Beobachtungen einiger Autoren l), daD bei der Behandlung der 
Alkaloide mit  Chloroform sowohl dieses zersetzend auf jene einwirken 
kann, a18 auch umgekehrt das Extraktionsrnittel durch die Pflanzen- 
basen eine Zersetznng erleiden kann, bei der Salzsaure abgespalten 
wird, gab Veranlassung dazu, auch diesbeziigliche Untersnchungen 
anzustellen. 
Endlich habe ich auch Versuche iiber Reduktionswirkungen der 
Alkaloide angestellt. Eine Klarlegung dieser Verhaltnisse schien des. 
halb zweckmtillig, weil in der toxikologischen Analyse i n  den Lbsullgen 
sich hlufig gleichzeitig oxydierende, giftige Metallsalze und rednzierende 
Alkaloide vorfinden, und dadurch die MTSglichkeit von Veranderungen der 
letzteren gegeben ist. 
Die Arbeit ist daher in folgende Abschnitte eingeteilt: 
I. Abschnitt. 
D a s  V e r h a l t e n  d e r  S a l z e  w i c h t i g e r  P f l a n z e n b a s e n  u n d  
a n d e r e r  o r g a n i s c h e r  S t o f f e  b e i  P e r f o r a t i o n  m i t  C h l o r o f o r m  
n n d  a n d e r w e i t i g e n  L 6 s u n g s m i t t e l n .  
11. Abschnitt. 
Zersetzungserscheinungen b e i  B e h a n d l u n g  d e r  Al- 
k a l o i d e  m i t  C h l o r o f o r m .  
111. Abschnitt. 
R e d n k t i o n s w i r k u n g e n  v o n  A l k a l o i d e n .  
I. A b s c h n i t t .  
Die Versuche wurden im allgemeinen in folgender Weise aus- 
gefiihrt. Ich bereitete mic wasserige Losunpen von den verschiedenen 
Alkaloidsalzen, die in 50 g, auf das freie Alkaloid umgerechnet, 0,'L 
enthielten. Gegebenenfalls sBuerte ich dann mit der betreffenden 
SLure bis zu einem bestimmten Prozentgehalte an. Mit diesen Losungen 
1) Bombelon, Pharmaz. Zeitung 1894, 815 und E. Schmidt,  Jahres- 
berichte der Pbarmazie 34, 1899. 
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nnd den betreffenden Extraktiocsrnitteln beschickte ich sodann einen 
Perforator nnd lieB die Perforation eine Stunde lang in mafliger 
Stgrke vor sich gehen. Nun dzstillierte ich das in dem Siedeklllbchen 
befindliche Extraktionsmittel ab und l6ste nach vtilligem Verdunsten 
desselben den Riickstand in einer gemessenen Menge ' / ao  Normalsalz- 
sBure anf und titrierte unter Zohilfenahme eines geeigneten Indikators 
mit '/so Kalilange zurlick. So erhielt ich die Menge des als freie Base fiber. 
gegangenen Alkaloides. Die titrierte Fliissigkeit versetzte ich jetzt mit 
iiberschilssigem Alkali und perforierte sie solange mit Chloroform, bis 
sie sich a18 vllllig frei von Alkaloid erwies. Ich bestimmte wieder 
wie oben das iibergegangene Alkaloid und erhielt so seine Gesamt- 
menge. Aus der Differenz dieses Resultates mit dem ersteren ergab 
sich die Qnantitgt der als Salz Iibergegangenen Base. 
Ich mul selbstverstgndlich hier davon absehen, samtliche Ver- 
suche anzufahren. In den vorstehenden Tabellen sind nur die wichtigsten 
enthalten. 
Aus den in der ersten Tabelle angefiihrten Beispielen geht her- 
vor, dsfl die neutralen Alkaloidsalzlosungen eine grone Tendenz besitzen 
bei der Extraktion freie Base an das Chloroform abzugeben. Der 
Uebergang des freien Alkaloides hlngt in erster Linie natIirlich von 
dem Grade der Spaltnng in Base und Sgnre ab, die das Alkaloidsalz 
in der wasserigen Lllsung erleidet. Am wenigsten dissoziiert sind die 
Salze der starken Basen zumal, wenn sie an starke Sauren gebunden 
sind. Die neutralen Nikotin- und AtropinsalzMsungen geben daher 
nur auflerordentlich geringe Meugen freier Base ab, 80 dafl eine quanti- 
tative Bestimmung nicht ausfiihrbar ist. Erheblicher ist dagegen die 
Abgabe des freien Alkaloides bei der Extraktion der Saizlosungen der- 
jenigen Pflanzenbasen, die in Bezng auf Basizittit eine mittlere Stellung 
einnehmen, 80 Veratrin, Strychnin, Brucin, Kodein, Kokain und auch 
Morphin. Bei diesem letzteren Alkaloide ist natiirlich auch die geringe 
Lblichkeit in Chloroform zu beriicksichtigen. Noch bedeutend mehr 
freie Base geben die Salzlosungen der Alkaloide von sehr schwacher 
AlkalinltBt, wie z. B. Narkotin ab. 
Sehr viele neutrale Alkaloidsalzl6sungen lassen duOer der freien 
Base auch noch Salz in das Chloroform ubergehen; so hauptsachlich 
die Ltisungen der Salze der Halogenwasserstoffsluren und der Nitrate, 
nicht dagegen die Sulfate, Phosphate, Tartrate nod Citrate. 
Wesentlich anders gestalten sich die Verhaltnisse , wenn den 
L6sungen iiberschfissige Saure zugefugt wird. Bei den starker basischen 
Alkaloiden hurt dann der Uebergang der freien Base in vielen Fallen 
vSllig anf oder geht wenigstens bedeutend zuriick. Dagegen geht jetzt 
dae Alkaloid, an S8ure gebnnden, wenn das betreffende Salz in  Chloro- 
678 A. Simmer: Verhalten der Alkaloidsalze etc. 
form etwas lijslich ist, in bedeutend gronerer Menge iiber. Besonders 
auffallig ist die Tatsache, dall bei starkerem Sfurezusatz das Alkaloid- 
salz in ilnmer grollerer Menge iibergeht. 
Ich wandte z. B. das Strychninhydrochlorid auller in neutraler 
Losung auch ge lk t  in O , l % ,  1%) 10% und 25%iger Salzstiure an. Die 
Quantitat des im Salzzustande tibergegangenen Strychnins betrug bei 
den einzelnen Versnchen 0,0016, 0,0083, 0,025, 0,0559 und 0,0233. Am 
wenigsten Salz geht also aus neutraler Lasung iiber, am meisten aus 
der 10% SalzsIure enthaltenden. Bei Anwendung einer 2SXigen Salz- 
saure tr i t t  wieder eiu starker Ruckgang ein. 
Auch die L6sungen der Hydrobromide und Nitrate der Alkaloide 
gaben in den meisten Ffllen beim starken Ansauern mit den betreffenden 
Sauren sehr erhebliche Mengen von Salz ab. Aus diesem Grunde sind 
eben die Halogenwasserstoffstiuren und die Salpetersaure ziim Anstiuern 
in der toxikologischen Analyse unbrauchbar; auf jeden Fall dIirfen eie 
nur  in sehr geringen Mengen bis zur schwachsauren Reaktion der 
Losungen zngesetzt, werden. Dagegen ist ein Anstiuern mit Weinslore, 
Zitronensaure, Phosphorsaure und Schwefelsaure zu empfehlen. Die 
Alkaloidsalze dieser Sfuren sind fast ytillig unloslich in Chloroform. 
so dafl auch, wenn sie selbst in grollem Ueberschus$e vorhanden sind, 
kein Salz in das Lhungsmittel iibergeht. Nur ist hei Anwendung der 
schwacheren Sauren, wie Weinslure und Zitronensiiure, ein reichlicher 
Zusatz geboten (etwa 2%), da sonst viele Allialoide, wie Veratrin und 
Kokain, in ziemlicher Menge als freie Base iibergehen. Das Verhalten 
der schwachen Basen, wie Colchicin, Koffein, Narkotin, Papaverin und 
Antipyrin, die in den Tabellen nicht aufgefihrt sind, sei hier noch 
einmal besonders erwfhnt. Bei diesen Korpern war es haupts8chlich 
von Interesse festznstellen, ob wenigstens durch rrtarkeren Stiureausatx 
ein RIickgang im Uebergang der freien Base zu bemerken war. Als 
am schwtichsten basisch zeigte sich Colohicin, das aus einer sehr stark 
salzsauren, schwefelsauren und weinsauren Lijsung in dei selben Menge 
ilberging, als aus einer reinen wiisserigen L6snng des freien Alkaloides. 
Auch bei den Koffeinlasungen war der Zusatz irgend einer Stinre 
kaum von eiuer Wirkung. Bei Narkotin, Papaverin nod Antipyrin 
lien sich wohl durch Zusatz der starken Mineralsluren, wie Schwefel- 
saure und Salzsaure, der Uebergang der freien Base stark herabsetzen, da- 
gegen waren Weinstiure und Zitroneubaure, auch i n  grollen Mengeu 
zugesetzt, vollstandig ohne Einfld.  Thebain und Narcein gingpn aus 
den schwach weinsauren Losungen in bedeutend gr6lleren Mengen iiber 
als ans den stark weinsauren. Die Anfnahme von Salz aus den salz- 
und salpetersauren T16sungen der schwachen Basen durch das Chloro- 
form war teilweise aunerordentlich groll, wie bei Papaverin, Thebain 
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und zumal bei Narkotin, das aus einer 1OXigen salzsauren Losung 
fast vtillig als Hydrochlorid extrahiert wnrde, teilweise ging aber auch 
keine Spur Salz iiber, wie bei Koffein und Colchicin. Eine Abgabe 
von Tartrat und Citrat an das Chloroform wurde auch bei den schwach 
basischen Alkaloiden in keinem Falle beobachtet. 
Von den KGrpern, die mit Alkalien Salze oder salzartige Ver- 
bindungen bilden, wurden untersucht Pikrotoxin, Sautonin, Koussei'n, 
Kantharidin und SalicylsBure. huch bier wurden mit Ausnahme bei 
Pikrotoxin zuerst Losungen verwendet, die nur die Verbindungen der 
genannten Korper mit Alkalien ohne UeberschuB des Alkalis oder 
der Slure bezw. des der Saure entsprechenden Anteils enthielten. 
Aullerdem perforierte ich dann auch Losungen mit Uberschlissigem 
Alkali. 
Die reinen Salzlosungen des salicylsanren und santoninsauren 
Natriums und des Natrinm kousseinicum gaben bei der Perforation 
betrachtliche Mengen Salicylstiure, Santonic und Kousse'in an das 
Chloroform ab. Bus einer Losung von Natrium cantharidinicum 
wurde dagegen noch uicht 0,001 Katharidin von dem Chloroform 
extrahiert. Bei Anwendung von Losungen mit uberschiissigem Alkali 
war n u r  noch bei Kousse'in und Pikrotoxin ein geringer Uebergang 
diejer Ktirper in das Chloroform nachweisbar. 
Die Versuche rnit Benzol zeigen, dall dieses Losungsmittel auch 
den meisten neutralen Alkaloidsalzltisungen die freie Base 
entzieht, natllrlich, entsprechend seiner geringeren Lkmgsftihigkeit 
fiir Alkaloide, in  bedeutend schwgcheren MaBe wie Chloroform. 
Auflerordentlich gering ist das Losungsvermogeu des Benzols fiir 
Alkaloidsalze. Nur aus den stark salzsauren, bromwasserstoffsauren 
und salpetersauren L6sungen gingen zuweilen qualitativ nachweisbare 
Spuren von Salz uber. 
Dem Benzol ahnlich verhalt sich Aether. Far Alkaloidsalze 
scheint er ein etwas sttirkeres LSsungsverm6gen zu besitzen. 
Ferner wandte ich noch Tetrachlorkohlenstoff, Amglalkohol und 
Isobutylalkohol als Perforationsmittel an. Das erstere Prgparat ist 
auBer wegen seiner bedeutend geringeren Lhmgsfahigkeit fur Alkaloide 
auch durch seinen htiheren Siedepunkt als Extraktionsfltiseigkeit weniger 
geeignet als Chloroform. Eigentiimlich ist, da4 der Tetrachlorkohlenstoff 
i n  keinem Falle, selbst nicht am den sehr stark salz- oder salpeter- 
sauren Losungen, Alkaloidsalz aufnahm. 
Amylalkohol und Isobutylalkohol wandte ich nur bei Morpbium 
an. Sie entzogen den neutralen Morphiumsalzltisungen, hauptsgchlich 
den essigsauren, freies Alkaloid. Auch ging das Morphium, vor allem 
aas den stwren Lilsungen, teilweise als Salz flber. 
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11. A b s c h n i t t .  
Von einigen Autoren wurde die Beobachtung gemacht, daB bei 
der Perforation der Alkaloidltisungen in manchen Fallen sowohl die 
Alkaloide als auch das Chloroform durch Salzslureabspaltung Zer- 
setzung erleiden. Hauptslchlich die letztere Beobachtnng sollte in 
dieser Arbeit nlher untersucht werden '). Ich beschickte zu diesem 
Zwecke einen Perforator mi t  50 g Chloroform und 50 g Wasser. 
Letzterem hatte ich 2 g des betreffenden feingepnlverten freien 
Alkaloides zugeaetzt. Das Ktilbchen, dem ich den Perforator aufsetzte, 
enthielt ebenfalls 50 g Chloroform. Ich perforierte nun 8 Stunden 
lang. Nach dieser Zeit untersuchte ich zuerst das Wasser. Dasselbe 
gab immer Opalescenz mit Silbcrnitrat, zeigte sich aber mit Aus- 
nahme von wenigen Ftillen, in denen infolge schwererer L6slichkeit 
des Alkaloides in Chloroform ersteres nicht vollstlndig iibergegangen 
war, viillig frei von Alkaloid. Ich verdampfte nun das  im K6lbchen 
befindliche Chloroform und 16ste den Rtickstand in Wasser, das eine 
hinreichende Menge Schwefelslure enthielt. Ich filgte alsdann Silber- 
nitratltisung hinzu. In  den Fallen, wo ein deutlicher Niederschlag 
eintrat, wnrde derselbe abfiltriert, in Ammoniaktlllssigkeit geliht und 
wiederum mit  Salpeterslnre gef Bllt. Den auf diese Weise gereinigten 
Niederschlag brachte ich im G o o c h' schen Tiegel zur Wtigung. 
Ich erhielt folgende Resultate: 
Alkaloid 
~~ 
2 g  
Atropin . . . . . . . . . . .  
Brncin . . . . . . . . . . . .  
Cb'inin . . . . . . . . . . . .  
Cinchonidin . . . . . . . . .  
Cinchonin . . . . . . . . . .  
Cocain . . . . . . . . . . . .  
Codeio . . . . . . . . . . . .  
Narcotin . . . . . . . . . . .  
Nicotin . . . . . . . . . . . .  
Papaverin . . . . . . . . . .  
Solanin . . . . . . . . . . .  
Strychnin . . . . . . . . . .  
Thebain . . . . . . . . . . .  
Veratrin . . . . . . . . . . .  
Morphin . . . . . . . . . . .  
~~ 
Erhaltenes 
Ag C1 
0,0038 
0,O I38 
Spuren 
n 
n 
0,0021 
Spuren 
0 
0 
Spuren 
0 
Spuren 
0,0035 
Spuren 
0,0043 
Entspricht 
H Cl 
0,00(19 
0,0033 
0,0005 
U,ooO8 
0,001 
Eutspricht 
Alkaloid 
0,00713 
0,0333 
0,0042 
0,0073 
0,0173 
1) Pharmaz. Zeitung 1894,815 und Jahresbericht der Pharmazie 34,1899. 
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W i e  aus diesen Versuuhen ersichtlich ist, is t  die Einwirkung 
der Alkaloide auf Chloroform nur  so gering, dall sie in  der  Praxis  
ganz aufler acht  gelassen werden kann. N u r  Brucin wirkte etwas 
starker. Um eventuell gebildete Ameisensaure nachzuweisen, l6ste ich 
bei einem mit diesem Alkaloide angestellten Versuche den Chloroform- 
ruckstand in schwefelslurehaltigem Wasser  und destillierte bei 100' 
einen Teil der Fllissigkeit tiber. Das Destillat dampfte icb, nach 
Zusatz von etwas Magnesia, auf dem Wasserbade auf einige Kubik-  
zentimeter ein and flihrte dann die verschiedenen Reaktionen anf Ameisen- 
stIure aus, die jedoch alle nur negativen Erfolg hatten. 
111. A b s c h n i t t .  
Z u  den Versnchen uber Reduktionswirkungen der Pfanzen- 
basen wandte ich im allgerneinen die Alkaloide i n  alkoholischen '/so0 
Normallosnngen an nnd versetzte dieselben ruit einigen Tropfen einer 
L6snng der betreffenden reduzierbaren Substanz. Soweit es mtiglich 
war, wandte ich daneben die Alkaloide auch in wasserigen Losungen 
an. Das Verhalten der Alkaloidsalze in wiisserigen und spirituosen 
Ltisnngen wnrde ebenfalls untersucht. 
1. V e r h a l t e n  d e r  A l k a l o i d e  g e g e n  S i l b e r n i t r a t .  
Gegen Silbernitrat tIul3erte vor allem freies Morphin, sowolil in 
wlsseriger ala auch sp i r i tuher  Losung, eioe kraftig reduzierende 
Wirkung. Auch die Salze des Morphins reduzierten Silbernitrat in 
wlisseriger Losnng noch ziemlich kr l f t ig ,  dagegen konnten bei 
Anwendung spirituoser L8sungen in der Kalte Reduktionen erst nach 
mehreren Stnnden beobachtet werden. 
Von den anderen Alkaloiden zeigte keines ein auch nur  annahernd 
so krlftiges Redoktionsvermtigen wie Morphin. 
Akonitio, Aspidospermin, Atropin, Brucin, Kodein, . Emetin, 
Nikotin, Strychoin, Thebain, Veratrin reduzierten noch in der Kalte, 
aber meistens erst nach melireren Stunden, wlhrend Chinin, Cinchonin, 
Kokain, Narcein, Narkotin, Papaverin und Solanin erst nach langerem 
Erwarmen der L6sung wirkten. 
WtIhrend also doch allen Alkaloiden eine wenn auch teilweise 
nur sehr geringe Reduktionsfahigkeit gegen Silbernitrat zukommt, 
war bei Koffein nicht die geringste derartige Wirkung festzustellen. 
Von den Alkaloidsalzen reduzierte keines auDer Morphin das 
Silbersalz. Es scheint also dadurch, dall die alkalische Reaktion der 
Losung aufgehoben ist, auch die reduzierende Wirkung der Pflanzen- 
basen zu verschwinden Vielleicht fibt also die Alkalinitat der Alkaloide 
im freien Zustande eine gewisse aktivierende Wirkung aus. Bekannt- 
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lich sind j a  die freien Alkaloide fahig, viele Oxydationsvorglnge, wie 
z. B. zwischen Quecksilberchlorid und Guajaklosung, hervorzurufen 
oder wenigstens zu beschleunigen'). In den hier in Betracht kommenden 
Flllen ware also das Alkaloid gleichzeitig der oxydable bexw. 
reduzierende und der aktivierende Korper. 
2. V e r h a l t e n  d e r  A l k a l o i d e  g e g e n  Goldchlor id .  
Goldchloridlosung wurde auller von Morphin auch von einigen 
anderen Alkaloiden sehr krliftig reduziert, so von Aspidospermin, 
Emetin und Hydrastinin. Noch in der Kllte reduzierten, wenn auch 
erst nach lingerer Zeit, Akonitin, Atropin, Kodein, Koniin, Nikotin, 
Solanin, Strychnin, Thebain und Veratrin. Nur in der Warme 
reduzierten Chinin, Kokain, Narcein, Narkotin und Papaverin. Die 
reduzierende Kraft gegen Goldsalze ist lange .nicht so auf die freien 
Alkaloide beschrlinkt,, wie dies gegen Silbernitrat der Fall ist. 60 
trat i n  wlsserigenMorphiumhydrochloridlbsungen noch sofortigeReduktion 
von Goldchlorid ein. J a  selbst i n  stark salzsauren Morphiumlosungen 
trat  noch Reduktion ein, wenn auch erst nach llingerer Zeit nnd vie1 
weniger intensiv. Ebenso zeigte Aspidospermin noch in einer L b u n g  
von 25 %iger Salzslure deutliche Reduktionswirkung gegen Goldchlorid. 
3. V e r h a l t e n  d e r  A l k a l o i d e  g e g e n  Qoecks i lbe rch lo r id .  
Gegen Quecksilberchloridlosung zeigten nur sehr wenige Alkaloide 
Reduktionswirkungen schon in der Ktilte, so Emetin, Hydrastinin und 
Nikotin. Die meisten anderen Alkaloide reduzierten erst nach langerem 
Erwlrmen. Ich erwlirmte deshalb die Losungen eine Stunde lang auf 
dem Wasserbade. Weun eins TrUbung oder Niederschlag entstand, 
filtrierte ich ab und prufte durch Betupfen des Filters mit Ammoniak- 
fliissigkeit auf Kalomel. Nur in wenigen Fallen ging die Reduktion 
bis zu metallischem Quecksilber. Dies war auller bei Emetin, das 
schon i n  der Kllte so kraftig reduzierte, nur bei Hydrastinin und 
Nikotin der Fall. Von den iibrigen Alkaloiden zeigten noch Chinin, 
Koniin, Morphin, Narkotin, Papaverin, Solanin, Thebain und Veratrin 
eine schwacher reduzierende Kraft gegen Quecksilberchloridlosung. Fast 
nicht mehr reduzierten Akonitin, Aspidospermin, Atropin, Cinchonin, 
Kokain und Narcein, wlihrend Strychnin, Brucin und Koffein gar keine 
Wirkung mehr ausiibten. 
Anff8llig ist, dall Morphin, das doch sonst 80 krlftig reduzierend 
wirkt, i n  dieser Beziehung von anderen Alkaloiden bedeutend iiber- 
troffen wird. 
1) Feder ;  Inauguraldissertation, StraSborg 1900. 
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Aehnliche Erscheinungen habe ich auch sonst vielfach beobachten 
konnen. Es ist daraus ersichtlich, dafl man keineswegs aus dem 
reduzierenden Verhalten der Alkaloide in einem Falle auch auf ein 
solches i n  einem anderen Falle schlieflen kann. 
Dall die Salze der Alkaloide reduzierend auf Quecksilberchlorid 
wirkten, konnte ich in keinem Falie beobachten. 
4. V e r h a l t  en d e r  A l k a l o i d e  gegen  Eisensa lze .  
Ich stellte zuerst mit den verschiedenen Alkaloiden die Berliner 
Blaureaktion an und zwar auf die fibliche Weise. Ich I b t e  ein Kornchen 
Kaliumferrocyanid i n  einem Tropfen Eisenchloridlosung und fiigte etwas 
von dem freien Alkaloide hinzu. Es zeigte sich, dall auller Morphin 
noch viele andere Alkaloide fihig sind, diese Mischung zu reduzieren. 
Vollstlndig eben so intensiv wie Morphin lieferten diese Reaktion Brucin, 
Hydrastinin und Thebain. Nahezu so krlftig wie durch Morphin wurde 
die Mischung gebliiut durch Akonitin, Aspidospermin, Kodein, Koniin, 
Nikotin und Narcein. Nur eine sehr schwache Wirkung iiullerten 
Emetin, Papaverin und Strychnin. Kaum schneller als auch ohne 
Zusatz eines Alkaloides trat  BlautLrbung des Gemenges ein durch 
Atropin, Chinin, Cinchonin, Kokain, Narkotin, Solanin und Verat,rin. 
Von den iibrigen reduzierbaren Verbindungen wurden noch Platin- 
chlorid, Chromslure, Jodslure, Kaliumpermanganat uud Kupfer- 
verbindungen zu den Versuchen herangezogen. Gegen Platinchloridlosung 
konnte bei keinem Alkaloide ein reduzierendes Verhalten sicher fest- 
gestellt werden, da sich Platinchlorid i n  alkoholischer Losung beim 
Erwhmen rasch zersetzt. 
(3egen Jodslnrelosung scheint ein reduzierendes Verhalten fast 
nur auf Morphin beschrlnkt zu sein. Nur bei Brucin und Strychnin 
konnte eine ganz schwach reduzierende Wirkung beobachtet werden. 
Ebenso war nur Morphin im stande Chromsaurelosung nnd ammoniaka- 
lische Kupfersulfatl6sung zu reduzieren. I m  ersteren Falle ging Morphin, 
wenn es ale freie Base angewandt wurde, als Chromat in Losung. 
Beim Erhitzen dieser LBsung schied sich ein brauner Niedwchlag 
aus. Es scheint sich also hier um eine unvollkolnmene Reduktion der 
Chromslure, wahrscheinlich zu chromsauren Chromoxyd oder Chrom- 
superoxyd, zu handeln. Bei sauren LSsnngen des Morphins trat nur 
Dunkelfiirbung ein. 
Auch d-as Verhalten der Alkaloide gegen Kaliumpermanganat- 
lasung beansprucht noch einiges Interesse. Es zeigte sich bei meinen 
Untersuchungen, dall siimtliche Alkaloide in staude sind, Kalium- 
permanganat in schwefelsaurer Losung zu reduzieren. Jedoch ist die 
684 A. T s c h i r c h  u. M. W o l f f  Sandarak. 
St5rke und Geschwindigkeit, mit der die Rednktion von statten geht, 
bei den einzelnen Alkaloiden sehr verschieden. Eine sehr krllftige 
Wirknng lullern in dieser Beziehung Morphium, Thebain, Kodein nnd 
Emetin, wahrend Akonitin, Brncin, Narcein, Narkotin, Nikotin, 
Hydrastinin, Strychnin nnd Veratin schwgcher wirken. Fast gar 
keine rednzierende Kraf t  gegen Kalinmpermanganat haben Atropin nnd 
Kokain. 
Arbeiten aus dem Pharmazeutisohen Institut der 
Universitiit Bern. 
Untersuchungen uber die Sekrete. 
76. Weitere Studien Uber den Sandarak. 
Von A. T s c h i r c h  nnd h l a x  Wolff .  
(Eingegangen den 18. XI. 1W6.) 
Wilhrend die meisten technisch verwerteten Coniferenharze pathologische 
Produkte darstellen, indem sie erst einer tief eingreifenden Verwondung der 
Pflanze ihre Entstehona verdanken und zwecks rascher WnndverachlieSung 
in reichlichem Ma60 gebildet werden, ist das Sandarakharz ein physiologisches, 
in der Pflanze bereits in besonderen schizogenen Behilltern vorgebildetes 
Sekret. Daher ist die Ausbeote deaselben auch verhMtnismHBig gering. Der 
Sandarak des Handels kommt aos dem westlichen Nord-Afrika iiber Mogador 
nach Europa. Er stammt von C a l l i t r i s  q u a d r i v a l v i s  Ventenat (Thuja 
articolata Vahl). Ueber seine Gewinmng stimmen alle Literatarangaben 
dahin iibereio, daf? das Harz entweder freiwillig austritt oder dorch Einschnitte 
in die Aeste ond Zweige des Baumes erhalten wirdl). Der Site der Sekret- 
behirlter ist die Rinde. Im Hole finden sich nach den Untersuchungen von 
M b 11 era), sowie denen von T s c h i  r c h und B a 1 z e r *) keine Sekretbehillter 
vor. Die Harzprodukte anderer Callitrisarten4) haben bis jetet nur unter- 
1) Eine eingehende Mitteilung hieruber brachte L a n d e r  er in Bachners 
Repertorium f. d. Pharmarie (XCI) XLI, 1846, 5. 232. 
9) Anatomie der Baumrinden, Berlin 1882, S. 17. 
8) Arch. d. Pharm. 1896, S. 314. 
3 Bezliglich anstralischer Sandaraksorten POD Callitris verrucosa, Call. 
Preisii und anderer 8. P. M a i d e n ,  Pharmac. Journ. and Transact. T. XX, 
9. 362, ferner Amer. journ. Ph. 1896. - Vergl. auch Fliickigere Pharma- 
kognosie 8. 110, T s c h i r c h  and B a l z e r ,  Arch. d. Pharm. 1896, sowie 
Jahresber. d. Pharm. 1896 and folgende Jahrgilnge. Siehe auch Dragen- 
d o  r f f ,  Die Heilpflaozen der verschiedenen Vblker ond Zeiten 1898. 
